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(57) Abstract 



c7nD ^ siloxane copolymers having vinyloxy groups contain: (a) siloxane units having the formula (I)- R n 
T^A b °W*+W2> W * ,c »* ™l P er molecule selected among the group of units having the formula (II): 
OKcbiO (4 ^ G = -CH 2 CH 2 OY(OCH = CH 2 ) x . l , and (c) at least one unit per molecule having the formula (VI) in 
which R, Ri, R^, Y, Z, a, b, u, x and y have the meaning given in the first claim. 

(57) Zusammenfossung 

nv p ^vnpifn WCrden y 1 ^} 0 ^^ aufwcis ? nde Siloxancopolymere enthaltend (a) Siloxaneinheiten der Formel 
Jb°(4-(a+b))/2i (b) je Molekul mindestens eine Einheit ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formel 
£ h. P ^?UV>^ V -CHlCHaOlJOCH-CH^,. und (c) je Molekul mindestens eine Einheit der Formel (Sff 
wobei K, K J , Y, Z, a, b, c, u, x und y die im Anspnich 1 dafiir angegebene Bedeutung haben. 
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Vinyloxygruppen aufweisende Siloxancopolymere, 
deren Herstellung und Verwendung 



Die Erf indung betrifft Vinyloxygruppen aufweisende Siloxan- 
copolyruere sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Weiter- 
hin betrifft die Erf indung durch Licht vernetzbare Zusammen- 
setzungen auf der Grundlage von Vinyloxygruppen aufweisenden 
S iloxancopolymer en . 

Aus EP-B 105 341 sind Organopolysiloxane bekannt, die je 
Molekiil mindestens eine Si-gebundene vinyloxyf unktionelle 
Gruppe der Forme 1 



enthalten, wobei G ein Alkylenrest ist oder einen Alkylen- 
rest bedeutet, der durch. mindestens einen zweiwertigen 
Heterorest, wie -O-, zweivertigen Phenylenrest oder sub- 
stituierten zweiwertigen Phenylenrest oder Kombinationen 
solcher Heteroreste, unterbrochen ist* Diese organopoly- 
siloxane werden erhalten durch Herstellung einer Verbindung 
mit einer Allyl- und einer Vinyloxygruppe und Anlagerung 
dieser Verbindung an die SiH-Gruppen der Organopolysiloxane, 
wobei die Hydros ilylierung nur an der Allylgruppe erfolgt. 
In EP-B 105 341 sind weiterhin durch Licht vernetzbare 
Zusammensetzungen beschrieben, die die vorstehend genannten 
Organopolysiloxane enthalten , sowie Oniumsalze, die die 



H 2 C=CH-o-G- 
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kationische Polymerisation dieser Organopolysiloxane kata- 
lysieren. 

Aus Chemical Abstracts 107, 176221q ist zur Herstellung von 
plastischen Linsen ein Silan mit einer Vinyl oxypropylgruppe 
und mindestens einer Trimethylsiloxygruppe bekannt, das 
durcti Hydrosilylierung von Allylvinylether mit 
Trimethylsiloxygruppen aufweigendem Silan., wobei die 
Addition an der Allylgruppe erfolgt, erhalten wird. 

In US-A 5,057,549 und CA-A 20 35 396 sind Propenyloxygruppen 
enthaltende Organopolysiloxane bzw. Propenyloxygruppen 
enthaltende Siloxancopolymere beschrieben, die in einem 
zweistuf igen Verfahren hergestellt werden durch Anlagerung 
von Verbindungen mit zwei bzw. mehr als zwei Allyloxygruppen 
an SiH-Gruppen von Organopolysiloxanen und anschliefiende 
Umwandlung der Allyloxygruppen zu den Propenyloxygruppen 
durch Umlagerung der Doppelbindurig. 

In der deutschen Patent anmeldung der Anmelderin mit dem 
A3ctenzeichen P 41 23 423.5 werden Siloxancopolymere 
besciirieben, die durch Umsetzung von Kohlenwasserstoffen mit 
mehr als zwei endstandigen Doppelbindungen, wie 
1, 2 , 4-Trivinylcyclohexan, mit Si-gebundene Wasserstof f atome 
aufweisenden Organopolysilaxarien in Gegenwart von die Hydro- 
silylierung fordernden ICatalysatoren erhalten werden. 

Aus XJS-A 5,145,915 sind Organopolysiloxane mit einer 
beliebigen Anzahl von substituierten Vinylethergruppen 
bekannt, die durch Hydrosilylierung, also durch Umsetzung 
eines SiH-Gruppen aufweisenden organopolysiloxans mit einem 
Polyoxyallcylenether beispielsweise der Formel 
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CH 2 =CH-CH 2 -0-(CH 2 -CH-0^) 1Q H 




wobei die Addition an der Allylgruppe erfolgt, 
hergestellt werden. 

Es bestand die Aufgabe, Vinyloxygruppen aufweisende Silaxan- 
copolymere bereitzustellen, die in einem einfachen Verfahren 
herstellbar sind f wobei das Verfahren es erlaubt, an einem 
Siliziumatom mehr als eine Vinyloxygruppe einzuftihren und 
wobei das Verfahren es ermoglicht, auch bei Einsatz von 
Divinylethem Polyvinyloxy-Polymere zu erhalten. Weiterhin 
bestand die Aufgabe Vinyloxygruppen aufweisende Siloxan- 
copolymere bereitzustellen , welche bei Einwirkung von Licht, 
insbesondere von Ultraviolettlicht , unter kationischer 
Polymerisation besonders rasch vernetzen. Diese Aufgabe wird 
durch die Erfindung gelost- 

Gegenstand der Erfindung sind 

Vinyloxygruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
(a) Siloxaneinhei'ten der Forme 1 

R a Si(OR 1 ) b 0 4 _ (a+b) (I), 

2 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenfalls haloge- 
nierte Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
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atom (en) je Rest, 

Rl gleiche oder veirschiedene AikyXreste mit 1 bis 4 Kdb- 
lenstoffatom(en) je Rest, die durch ein Etbersauer- 
stoffatom substituiert sein konnen, bedeutet, 
a 0 r X, 2 oder 3 r 
b 0, 1, 2 oder 3 

und die Summe a+b nictat groBer als 3 ist, 

(b) je Molekiil mindestens eine Eirxbeit ausgewabit aus der 
Gruppe von Einbeiten der Formel 

GR c Si °4-(e+X>. < I:L >' 



O. , ,. V R sW-SiR O. . . - . /-r-r-r\ 
4— (c+X) c c 4— (c+1) (XXX) / 



0 4-(c + l) R c Si -f- SiR c 0 4-(c + r) ( IV > und 



iR c°4-(c4:X) 2 



C 4— (c+X) 



°4-(c+l) R c Sl "7 ~~ v c w 4-(c+l) (V). , 



wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung bat, 
cO, X oder 2 ist r 
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G einen Rest der Forrael 

- CH 2 CH 2 OY(OCH=CH2) x -.i 
bedeutet, wobei 

Y einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen 
Kohlenwasserstoffrest mit X bis 20 Kohlenstoff atomen je 
Rest bedeutet, 

der durch Gruppen der Formel 



substituiert sein kann 

oder durch mindestens ein Sauerstof f atom, eine Carb- 
oxyl- oder eine car bony lgruppe unterbrochen sein 
kann , und 
x 2 , 3 oder 4 ist , 

G 1 einen Rest der Formel 



- OH 



- OR 3 



(wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstoff atom (en) je Rest bedeutet) 
(wobei R 4 einen Methyl-, Ethyl-, 

Isopropyl-, tert. -Butyl- oder 

Phenylrest bedeutet) 
(wobei R 3 die oben dafiir angegebene 

Bedeutung hat) oder 
(wobei X ein Halogenatora bedeutet) 



- 0SiR§ 



- OCR 3 

u 
o 



- X 



(0CH=CH_) 



2 J x-2 




G 2 einen Rest der Formel 
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(OCH=CH 2 )^ 3 



-CH 2 CH 2 0-Y-OCH 2 CH 2 - und 



A, 

G 3 ^ einen Rest der Formel 



CH 2 CH 2 - 



OCH 2 CH 2- 



-CH2CH20-Y-0CH 2 CH 2 " 



A, 



- H 2 CU 2- 

wobei Y und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
bedeutet 

und 

(c) je Molekul mindestens eine Einheit der Formal 



0 4- C c + l) R a Si -^ " SiR c 6 4-(c + l) < VI > , 



[ 



iR c 0 4-(c + l) 



y~2 



wobei R und c die oben da-fur angegebene Bedeutung haben 
und 

L einen Rest der Formel 



[ (OCHR 2 ) u CHR 2 CH 2 -] y _ 2 
-CHL CHR 2 ( CHR 2 0 } ■ -4- ( OCHR 2 ) CHR 2 CH- - 

jL- U. U. 

bedeutet, wobei 

Z einen zweiwertigen , dreiwertigen, vierwertigen, 
filnfwertigen Oder sechswertigen Kohlenwasserstof f rest 
mit 2 bis 20 Kohlenstoff atomen je Rest, 
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der durch 



Gruppen der Formel 



OH 



- OR 3 



(wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6' 
Kahlenstoffatomen je Rest bedeutet) 

(wobei R 4 einen Methyl-, Ethyl-, 
Isopropyl-, tert. -Butyl- oder 
Phenylrest bedeutet) 

(wobei R 3 die oben dafiir angegebene 
Bedeutung hat) oder 

(wobei X ein Halogenatom bedeutet) 



- OSiR§ 



- OCR 3 
II 
O 



X 



substituiert sein kann 

oder durch mindestens ein Sauerstof f atom, eine 
Carboxyl- oder eine Carbonylgruppe unterbrochen sein 
kann , 

R 2 ein Wasserstof f atom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen je Rest, 
u o oder l und 

y 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet. 

Vorzugsweise enthalten die Vinyloxy gruppen aufweisenden 
Siloxancopolymere Siloxaneinheiten der Formel (I) , je Mole- 
kul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel (II) und je 
Molekul mindestens eine Einheit der Formel (VI), 

Gegenstand der Erf indung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung der Vinyloxy gruppen aufweisenden Siloxan- 
copolymere, dadurch gekennzeichnet , daft eine Vinyloxygruppen 
aufweisende organische Verbindung (1) der allgemeinen Formel 



wobei Y und x die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, und 
eine aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische 
Verbindung (2) der Formel 



Y(OCH=CH 2 ) x 



(1) 
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Z[ (OCHR 2 ) u CR 2 =CH 2 ]y 



(2) 



r 



wobei Z, R 2 , u und y die qben dafxir angegebene Bedeutung 
haben, 

mil: Organopolysiloxan (3) mit. durchschnittlich mehrr als 
einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Molekiil in Gegenwart 
von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an alipha- 
tische Doppelbindung forderndem Katalysator (4) umgesetzt 
wird, wobei organiscne Verbindung (1) und (2) in solchen 
Mengen eingesetzt wird, daB das Vernaltnis der Summe von 
aliphatischer Doppelbindung in den organischen Verbindungen 
(1) und (2) zu Si-gebundenem Wasserstoff im Organopoly- 
siloxan (3) groBer als 1^0 ist, mit der MaBgabe, daB das 
Vernaltnis von aliphatischer Doppelbindung in organischer 
Verbindung (2) zu Si-gebundenem Wasserstoff im Organopoly- 
siloxan (3> kleiner als 1,0 ist. 

Im Stand der Technik, wie in der eingangs genannten 
EP— B 105 3 41, sind weder Vinyloxygruppen aufweisende 
Siloxancopolymere beschrieben noch war es zu erwarten, daB 
solche durch Addition (Hydrosilylierung) von SiH-Gruppen an 
Vinyloxygruppen erhalten werden konnen, da gemaB der. 
EP— B 105 341 die Einfuhrung einer Vinyloxygruppe in ein 
Organopolysiloxan nur gelingt durch: Hydrosilylierung einer 
Verbindung, die eine Allylgruppe und eine Vinyloxygruppe 
enthalt, wobei die Addition an der Allylgruppe erfolgt. 

Die erf indungsgemaBen, Vinyloxygruppen aufweisenden Organo— 
polysiloxane besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 5 bis 
5-10 5 mPa.s bei 25*0, bevorzugt 50 bis 50000 mPa-s bei 25°C. 

In den erf indungsgemaB en, Vinyloxygruppen aufweisenden 
Siloxancopolymeren betragt der Siioxananteil vorzugsweise 2 0 
bis 9 0 Gew.-% bezogen auf das Gesaratgewicht der Vinyloxy- 
gruppen aufweisenden Siloxancopolymere. 
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Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, 
Ethyl-, n~Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso- 
Butyl-, tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, 
tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; 
Heptylreste, wie der n-Heptylrest 7 Octylreste, wie der 
n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2 , 2 , 4-Trimethyl- 
pentylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie 
der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest ; Octa- 
decylreste, wie der n-Octadecylrest ; Cycloalkyl reste, wie 
Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclo- 
hexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- 
und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste; 
Xylylreste und Ethylpheny lreste ; und Aralkylreste, wie der 
Benzylrest, der a- und der B-Phenylethylrest. Bevorzugt ist 
der Methylrest. 

Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, 
wie der 3 , 3 , 3-Trif luor-n-p ropy 1 rest , der 2, 2, 2,2', 2', 2'- 
Hexafluorisopropylrest, der Heptaf luorisopropylrest, und 
Halogenarylreste, wie der o-, m-, und p-Chlorphenylrest. 

Beispiele fur Alkylreste R 1 sind der Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl- , iso-Propyl- , 1-n-Butyl- , 2-n-Butyl- f iso-Butyl- , 
und tert . -Butylrest . Bevorzugt sind der Methyl- und Ethyl- 
rest. Beispiele fur Alkylreste R 1 , die durch ein Ethersauer- 
stoffatom substituiert sind, sind der Methoxyethyl- und 
Ethoxy ethy irest • 

Beispiele fur Alkylreste R 2 sind der Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl- , iso-Propyl- , 1-n-Butyl- , 2-n-Butyl- , iso-Butyl- , 
tert - -Butyl- , n-Pentyl- , iso-Pentyl- , neo-Pentyl , tert . - 
Penty lrest und Hexylreste, wie der n-Hexylrest. Bevorzugt 
ist R 2 ein Wasserstof f atom. 
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Beispiele fur Alkylreste R 3 sirid der Methyl- , Ethyl- , 
n-Propyl- , iso-Propyl-, 1-n-Butyl^, 2-n-Butyl-v iso-Butyl- r 
tert . -Butyl- , n— Penty 1- , iso-Peirty 1- , neo-Penty 1 , t ert . - 
Pentylrest und Hexylreste, wie der n-Hexylrest. 

Bevorzugt als Vinyloxygruppen aufweisende Siloxancopolymere 
sind solche, die 

(a) Siloxaneinheiten der Forme 1 

R 2 SiO . d r ) 

(b) je Molekiil mindes t ens zwel Siloxaneinheiten der Formel 

GR 2 Si0 ly r 2 (II' ) und 

(c) je Molekiil mindestens sine Einheit der Formel 



°i/2 R 2 Si ^ SiR 2°l/2 < VI ' > 



P ±R 2°l/2l 

y-2 

wobei R, G, G 1 und L die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben , enthalten.. 

Nach dem erf indungsgentaBen . Verf ahren lassen sind auch bei 
Einsatz von Divinylethern (1) , die leicht zuganglich sind, 
durch den Einbau von polyfunktionellen En-Verbindungen (2) 
verzweigte, und daittit polyfunktionelle Additionspolymere 
erhalten. 

Beispiele ftir mehr als eine Vinyloxygruppe aufweisende 
organische Verbindung (1) t d i© bel dem erf indungsgeifiaBen 
Verfahren eingesetzt wird, sind solche der Formel 



ERSATZBLATr 



WO 93/22369 PCT/EP93/01U5 

- 11 - 

CH 2 =CH-0-CH 2 -CH 2 -0-CH=CH 2 
CH 2 =CH-0-(CH 2 ) 4 ~0-CH=CH 2 
CH 2 =CH-0-(CH 2 CH 2 0) 3 -CH=CH 2 

CH 2 =CH-0- (CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0) n -CH=CH 2 n=2-6 

CH 2 -CH 2 
/ \ 

CH 2 =CH-0-CH 2 -CH CH-CH 2 -0-CH=CH 2 

\ / 
CH 2 -CH 2 

0-CH=CH 2 

i 

CH 2 =CH-0-CH-CH 2 -0-CH=CH 2 
CH 2 -0-CH=CH 2 

i 

CH 3 -C-CH 2 -0 -CH=CH 2 

CH 2 -0-CH=CH 2 
CH 3 -C [ CH 2 -O ( CH 2 CH 2 0 ) m -CH=CH 2 ] 3 m=l-10 

CH 2 -0-CH=CH 2 
CH 3 -CH 2 -C-CH 2 -0-CH=CH 2 
CH 2 -0-CH=CH 2 
CH 3 -CH 2 -C [ CH 2 -0 (CH 2 CH 2 0) m -CH=CH 2 ] 3 ni=l-10 
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CH 2 -0-CH=CH 2 

HO-CH 2 -C-CH 2 -0-CK=CH 2 

CH 2 -0-CH=CH 2 

CH 2 -0-CH=CH 2 

CH 2 =CH-0-CH 2 -<pCH 2 -0-CH=CH 2 

CH 2 -0-CH=CH 2 

(CH 2 =CH-0) 2 CHCH (0-CH=CH 2 ) 2 

(CH 2 =CH-0) 2 CHCH 2 CH(0-CH-CH 2 ) 2 und 

CH 3 C (0-CH=CH 2 > 3 

Bevorzugte Beispiele fur- organische Verbindung (1) sind 

CH 2 =CH-0- ( CH 2 CH 2 0 ) 3 -CH=CH 2 

CH 2 -CH 2 
/ \ 

CH 2 =CH^O-CH 2 -CH CH-CH 2 -0-CH==CH 2 

\ / 
CH 2 -CH 2 

CH 3 -C [ CH 2 -0-CK=CH 2 ] 3 

CH 3 -C[CH 2 -0 CCH 2 CH 2 0) m -CH=CH 2 ] 3 ni=l-10 
CK 3 -CH 2 -C [CH 2 -0-CH=CH 2 ] 3 und 
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CH 3 -CH 2 -C [ CH 2 -0 ( CH 2 CH 2 0) m -CH=CH 2 ] 3 Iti=l-10 . 
Beispiele. fiir den Rest Y sind daher solche der Formel 

-(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 4 - 

- (CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 -CH 2 - 

- (CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0) n _ 1 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 - n=2-6 

CH 2 -CH 2 

/ \ 
-CH 2 -CH CH-CH 2 - 

\ / 
CH 2 -CH 2 

I 

-CH-CH 2 - 
CH 2 - 

1 

cH 3 -c-cH 2 - 

CH 2 - . 

CHs-CCCHz-OtCHaC^OJm-iCHaCHs-Js m=l-10 
CH 2 - 

I 

CH 3 -CH 2 -C-CH 2 - 

I 

CH 2 - 
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CH3-CH2-C[CH2-0(CH2CH20) m ^ 1 CH 2 CH2-]3 m=l-10 
CH9- 

1 

HO-CH 2 -C-CH 2 - 
CH 2 - 
CH 2 - 

1 

-CH 2 -C-CH 2 - 
CH 2 - 

[ I 
-CH-CH- . 

I I 

-CH-CH 2 -CH- und 

I 

CH 3 C- 

.1 • 

Yerfahren zur Herstellung von organischer Verbiiidung (1) 
sind beispielsweise in der PCT-&nmeldung WO 91/05756 be- 
schrieben. Grundlage fur die Herstellung ist die dem Fach.- 
mann beJcannte Vinylierung nach Reppe f bei der Alkohole kata- 
lytisch mit Acetylen umgesetzt werden. 

Typische Verunreinigungen technischer Vinylether sind Vinyl- 
etneralkohole, die durch. unvollstaindige Vinylierung als 
"Zwischenstuf en" erhalten bleiben, sowie gegebenenf alls 
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deren Folgeprodukte durch Eigencyclisierung, wie beispiels- 
weise: 

CH 3 -CH 2 CH 2 -OH 
\ / 

C > 

/ \ 

CH 2 =CH-0-CH 2 CH 2 -0-CH=CH 2 

CH 3 -CH 2 CH 2 -0 

\ / \ 
C CH-CH3 

/ \ / 
CH 2 =CH-0-CH 2 CH 2 -0 

Beispiele fur aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
organische Verbindung (2), die bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt wird, sind 

3 , 5-Dimethyl-4-vinyl-l, 6-heptadien, 
1,2, 4-Trivinylcyclohexan, 
1,3,5-Trivinylcyclohexan und 
1,2,3, 4-Tetravinylcyclobutan, 

wobei 1, 2, 4-Trivinylcyclohexan bevorzugt ist, 
sowie solche der Formel 

OCH 2 CH=CH 2 

ch 2 =chch 2 o-<!:h~ch 2 -och 2 ch=ch 2 
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CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 3 -C-CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



2 OCH 2 CK=CH 2 



CH 2 -OCH 2 CH=GH 2 



CH 3 -CH 2 -i-CH 2 -OCE 2 CH=CH 2 
iH 2 -0CH 2 CE=CH 2 



CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 
HO-CH 2 -i-CH 2 -OCH 2 GH=CH 2 



iH 2 -OCH 2 CH=CH 2 



CH 2 -0CH 2 CH=CH 2 
CH 2 =CHCH 2 0-CH 2 -i:-CH 2 -OCH 2 CH=CH 2 

i:H 2 -ocH 2 CH=cH 2 

(CH 2 =CHCH 2 0) 2 CHCH (OCH 2 CH=CH 2 ) 2 
(CH 2 =CHCH 2 0) 2 CHCH 2 CH(OCH 2 CH=CH 2 ) 2 
CH 3 C(OCH 2 CH=CH 2 ) 3 

(CH 2 =CHCH 2 0)CH 2 [CH(OCH 2 CH=CH 2 ) ] 3 CH2 (OCH 2 CH=CH 2 ) 
( CH 2 =CHCH 2 0) CH 2 [CH (QCH 2 CH=CH 2 ) 3 4 CH 2 (OCH 2 CH=CH 2 ) 
(R 6 0-CH 2 -) 4 -]cC (-CH 2 -OCH 2 CH=CH2 ) 

O 

U 

(R 6 bedeutet Was sers toff oder einen -Rest der Formel CH 3 C- 
und k ist 3 ) , 
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wobei die letztgenannte Verbindung und Tetraallyloxyethan 
bevorzugte Beispiele sind. 

Beispiele fur den Rest Z, wenn u im Rest L 0 ist, sind daher 
solche der Formel 




CH 




\ / 

CH - CH 

1h - 1h 

/ \ 



wobei der Rest der Formel 
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CH 



i 

bevoirzugt ist. 

Beispiele tilr den Rest Z, wenn u im Rest L 1 ist, sind daher 
solche der Formel 




ERSATZBLATT 



WO 93/22369 



PCT/EP93/01115 



- 19 - 

-<Lh-ch 2 -<1:h- 
CH 3 j:- 

-CH 2 -<!:H~iH-^H-CH 2 - und 

- ch 2 -in- <!:h-<I:h-<1:h-ch 2 - 

Verfahren zur Herstellung von organischer Verbindung (2) 
sind in EP-B 46 731 (verbf f entlicht 3. October 1984, F . 
Lohse et al. , Ciba-Geigy AG) beschrieben. 

Die Verbindung der Formel 

(HOCH 2 ) 4-k c ( CH 2 OCH 2 CH=CH 2 ) k , 

wobei k durchschnittlich 2,9 ist, ist beispielsweise bei der 
Fa. Shell AG kauflich erwerblich und wird als Pentaerythrit- 
triallylether vertrieben. Die Verbindung der Formel 

( CH 3 -C-0-CH 2 ) 4 _ k C ( CH 2 OCH 2 CH=CH 2 ) k 
O 

wird durch Umsetzung der vorstehend genarinten Verbindung mit 
Acetanhydrid oder Isopropenylacetat gewonnen. 

Es kann eine Art von organischer Verbindung (1) oder 
Gemische von mindestens zwei verschiedenen Arten von 
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organischer Verbindung (1) bei dem erf indungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt werden. 

Ebenfalls kann eine Art; von organischer Verbindung (2) oder 
Gemische von mindestens zwei verschiedenen Arten von orga- 
nischer Verbindung (2) bei dem erf indungsgemaBen Verfahren 
eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden als Organopglysiloxane (3) mit durch- 
schnittlich mehr als einem Si-gebundenen Wasserstof f atom je 
Molelcul solche der allgemeinen Formel 

H e R f Si0 4-(e-ff) < vlI >' 



wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat r 

e 0 oder 1, durchnittlich 0, 005. bis 1,0, 

f 0, l r 2 oder 3, durchschnittlich 1,0 bis 2,5 und 

die Summe e+f nicht groBer als 3 1st, 

bei dem erf indungsgemaB en Verfahren eingesetzt. 

Bevorzugt werden als Organopolysiloxane (3) solche der 
allgemeinen Formel 

H d R3_ d SiO.(SiR 2 0) o (SiRHO> p SiR 3 _ d H a (VIXI) , 

wobei R die oben.. dafiir angegebene Bedeutung hat, 
d gleich oder verschieden und 0 oder 1 ist, 
o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1O00 und 
p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet r 
bei dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt. 

Besonders bevorzugt enthalten die bei dem erf indungsgemaBen 
Verfahren eingesetzten Organopolysiloxane (3) durchschnitt- 
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lich 2 bis 4, insbesondere durchschnittlich 2 bis 3, Si- 
gebundene Wasserstoffatome je Molekiil. 

Die Organopolysiloxane (3) besitzen vorzugsweise eine Visko- 
sitat von 0,5 bis 20 000 mPa-s bei 25°C, bevorzugt 5 bis 
1000 mPa-s bei 25°C* 

Bevorzugte Beispiele fur Organopolysiloxane (3) der 
Fooiel (VIII) sind Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogen- 
siloxan- und Dimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Dimethylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Methyl- 
hydrogens iloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethyl- 
siloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten und Misch- 
polymerisate aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und 
Methylhydrogensiloxaneinheiten . 

Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen (3) , auch 
von solchen der bevorzugt en Art, sind allgemein bekannt. 

Es kann eine' Art von Organopolysiloxan (3) oder ein Gemisch 
von mindestens zwei verschiedenen Arten von Organopoly- 
siloxan (3) bei dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt 
werden . 

Organische Verbindung (2) wird bei dem erf indungsgemaBen 
Verfahren in solchen Mengen eingesetzt, daB aliphatische 
Doppelbindung in organischer Verbindung (2) zu Si-gebunde- 
nem Wasserstoff in Organopolysiloxan (3) im Verhaltnis von 
vorzugsweise 0,10 bis 0,95, bevorzugt 0,3 0 bis 0,80, var- 
liegt. 

Die SiH-Gruppen liegen im UberschuB zu C=C-Gruppexi in orga- 
nischer Verbindung (2) vor. Die aliphatischen Doppelbin- 
dungen in der organischen Verbindung (2) reagieren mit den 
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SiH-Gruppen im Organopolysiloxan (3) weit schneller als die- 
Vinyloxygruppen in der organische Verbindung (1). . 

Die iibrig bleibenden SiH-Gruppen werden anschlieBend z-ur ' «* 

Einfuhrung der Vinyloxygruppen in das Siloxancopolymer , die 

durch die Umsetzung mit der Vinyloxygruppen aufweisenden * 

organischen Verbindung (1) erfaigt, bendtigt, wobei durch 

Hydros ilylierung ein Teil der Vinyloxygruppen verbraucht, 

der Rest filr die kationische Vernetzung im Siloxancopolymer 

zur Verf iigung steht. 

Organische Verbindung (1) und (2) wird bei dem erfindungs- 
gemafien Verfahren in solchen Mengen eingesetzt, daB die 
Summe aus Vinyloxygruppe in organischer Verbindung (1) und 
aliphatischer. Doppelbindung. in organischer Verbindung (2) zu 
Si-gebundenem Wasserstoff in Organopolysiloxan (3) im Ver- 
ba It nis von vorzugsweise 1,2 bis 20 , bevorzugt 1,5 bis 5, 
vorliegt. 

Vorzugsweise werden Vinyloxygruppen aufweisende Siloxan- 
copolymere mit geringer Verbriickung liber die Vinyloxygruppen 
aufweisende organische Verbindung (1) hergestellt. 

Die erf indungsgemaBen Siloxancopolymere konnen auch in einem 
zweistuf igen Verfahren hergestei.lt werden, Dabei werden in 
einer 1. Stufe die aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
organische Verbindung (2) mit Organopolysiloxan (3) in 
Gegenwart von Katalysator (4) umgesetzt und in einer 
2. Stufe das in der 1. Stufe erhaltene Siloxancopolymer, das 
Si-gebundene Wasserstoff at ome aufweist, mit Vinyloxygruppen 
aufweisender organischer Verbindung (1) in Gegenwart von 
Katalysator (4) umgesetzt. Wichtig ist auch in dem zwei- 
stuf igen Verfahren, daB in der 1. Stufe das Verhaltnis von + 
aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (2) zu 
Si-gebundenem Wasserstoff im organopolysiloxan (3) immer 
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kleiner als 1,0 ist, vorzugsweise 0,10 bis 0,95, bevorzugt 
0 f 30 bis 0,80 betragt. 

In den erf indungsgeiaaBen Siloxancopolymeren konnen geringe 
Mengen an freien endstandigen C=C-Doppelbindungen von der 
organischen Verbindung (2) vorliegen, die nicht mit den SiH- 
Gruppen reagiert haben. Diese freien "En'^Gruppen sind nicht 
storend. Sie konnen im Fall von Allyloxygruppen in ebenfalls 
kationisch vernetzbare 1-Propenoxygruppen umgewandelt wer- 
den, wie dies in der eingangs erwahnten DE-A 40 02 922 
beschrieben ist. 

Die Umsetzung von organischer Verbindung (1) , wie Triglycol- 
divinylether, und organischer Verbindung (2) , wie 
Tetraallyloxyethan, mit Organopolysiloxan (3), wie a,»- 
Dihydrogendimethylpolysiloxan, in Gegenwart von Katalysator 
(4) lauft nach folgendeiu Reakt ions schema (idealisiert) ab: 



4 HSiMe 2 0(SiMe 2 0) n SiMe 2 H + 
(3) 



CH 2 =CHCH 2 0 



CH- 



CH 2 =CHCH 2 0 



(2) 



+ 4 CH 2 =CHO(CH 2 CH 2 0) 3 CH=CH 2 (1) 



CH 2 =CHO (CH 2 CH 2 0) 3 CH 2 CH 2 (SiMe 2 Q) n+1 SiMe 2 CH 2 CH 2 CH 2 0 



CH 2 =CHO(CH 2 CH 2 0) 3 CH 2 CH 2 (SiMe 2 0) n+1 SiMe 2 CH 2 CH 2 CH 2 0 



V 

CH- 

/ 



Durch tiberschufi an organischer Verbindung (1) laBt sich die 
Verbruckung iiber (l) unterdriicken . In realen Reaktions- 
systemen erfolgt meist. eine weitere Verbruckung von (2) iiber 
(3), so daS beispielsweise Einheiten der Formel (VI') 
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vorliegen, sowie Yerbriickung von (1) uber (3) , so daB 
beispielsweise Einheiten der. Formel (III) vorliegen. 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an alipha- 
tischie Mehrf achbindung fordemde Katalysatoren (4) konnen 
aucii bei dem erf indungs gemaB en Verfahren die gleichen Kata- 
lysatoren eingesetzt werden, die audi bisher zur Forderung 
der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Doppelbindung eingesetzt werden 3connten- Bei den Katalysa- 
toren (4) handelt es sich vorzugsweise urn ein Metall aus der 
Gruppe der Platinmetalle oder um eine Verbindung Oder einen 
Komplex aus der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fur sol- 
che Katalysatoren sind metallisches und f einverteiltes 
P latin, das sich auf Tragern, wie Siliciumdioxyd, Aluminium- 
oxyd oder Afctivkohle bef inden kann, Verbindungen und Kom- 
plexe von Platin, wie Platinhalagenide, z.B~ PtCl^ 
H 2 PtCl 6 *6H20 r Na 2 Pt:Cl4*4H20 r Platin-Olef in-Komplexe, Platin- 
Arkohol-Komplexe, Platin-Allcoholat-Komplexe r Platin-Ether- 
Komp lexe , Plat in-Aldehyd-Komplexe , Platin-Keton-Komplexe , 
einschlieBlich Umsetzungsprodukten aus H2Pt.Cl 6 *6H20 und 
Cyclohexanon, Platin-Vinylsiloxankomplexe, wie Platin-l r 3- 
Divinyl-l/l^j.S-tetramethyldisiloxankomplexe mit oder ohne 
Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis- 
( gamma-picolin) -plat indichlorid f Tr imethy lendipyridin- 
platindichlor id , Dicy clopentadienpl.atindichlor id , Dimethyl- 
sulfoxydethylenplatin-CH) -dichlor/id sowie Umsetzungspro- 
dukte von Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin 
odeir seJcundarem Amin oder primarem und sekundarem Amin gemaB 
US-A 4,292,434, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen 
gelostem Platintetrachlorid mit sec. -Butyl amin r und 
Ammonium-Plat inkomplexe gemaB EP-B 110 370, und Verbindungen 
•und Komplexe von Rhodium , wie die Rbodiumkomplexe gemaB EP-A 
476 426, 
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Der Katalysator (4) wird vorzugsweise in Mengen von 2 bis 
X000 Gew.-ppm (Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen) , 
bevorzugt in Mengen von 10 bis 50 Gew.-ppm, jeweils berech- 
net als elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht 
von organischer Verbindung (1) und (2) und Organopolysiloxan 
(3) , eingesetzt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise beim Druck 
der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.) # 
durchgefuhrt, es kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren 
Drucken durchgefuhrt werden. Femer wird das erf indungs- 
gemaBe Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 50 *c 
bis 17 0*C, bevorzugt 80 *C bis 150 *C, durchgefuhrt. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen inerte, organi- 
sche Losungsmittel mitverwendet werden , obwohl die Mitver- 
wendung von inerten, organischen Losungsmitteln nicht bevor- 
zugt. ist~ Beispiele fur inerte , organische Losungsmittel 
sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Butylacetat, 1,2-Dimeth- 
oxyethan, Tetrahydrofuran und Cyclohexan. 

Von den nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Vinyloxygruppen aufweisenden siloxancopolymeren werden 
vorzugsweise uberschussige organische Verbindung (1) sowie 
gegebenenf alls mitverwendetes inertes organisches 
Losungsmittel destillativ entfernt. Die uberschussige 
organische Verbindung (1) kann auch im Siloxancopolymer 
belassen werden. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Vinyloxygruppen aufweisenden Siloxancopolymere werden gege- 
benenf alls mit Organopolysiloxan (5) aquilibriert. 

Als Organopolysiloxane (5) werden vorzugsweise sqlche ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige 
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Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der 
Formel 

R3SiOCSiR 2 0} r SiR3 , 

wobei R die oben daf tir angegebene Bedeutung hat und 
r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 ist, 
linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organo- 
polysiloxanen der Formel 

KO(SiR 2 0) s H , 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 
s eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 ist, 
oyclischen Organopolysiloxanen der Formel 

(R 2 SiO) t , 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, 

und Mischpolymerisaten aus Einheiten der Formel 

R 2 SiO und RSi03/ 2 r 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
eingesetzt .. 

Das Mengenverhaltnis des bei der gegebenenf alls durchge- 
fuhrten Aquilibrierung eingesetzten Organopolysiloxans (5) 
und Vinyloxygruppen aufweisenden Siloxancopolymeren wird 
lediglich durch den gewiinschten Anteil der Vinyloxygruppen 
in den bei der gegebenenf alls durchgefuhrten Aquilibrierung 
erzeugten Siloxancopolymeren und durch die gewunschte mitt- 
lere Kettenlange bestimmt. 
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Bei dem gegebenenf alls durchgef tihrten Aquilibrieren werden 
vorzugsweise basische Katalysatoren, welche die Aquilibrie- 
rung fordern, eingesetzt. Beispiele fiir solche Katalysatoren 
sind Alkalihydr oxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhy- 
droxid, Trime thy lbenzylammoniumhy droxid und Tetramethyl- 
ammoniumhydroxid. Bevorzugt sind Alkalihydroxide . 
Alkalihydroxide werden vorzugsweise in Mengen von 50 bis 
10 000 Gew.-ppm (= Teile je Million) , insbesondere 500 bis 
2000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesaintgewicht von 
eingesetztem Vinyloxygruppen aufweisendem Siloxancopolymer 
und eingesetztem Organopolysiloxan (5) , verwendet. Die 
Verwendung saurer Aquilibrierungskatalysatoren ist zwar 
moglich, jedoch nicht bevorzugt. 

Die gegebenenf alls durchgef lihrte Aquilibrierung wird vor- 
zugsweise bei 100°C bis 150°C und beim Druck der umgebenden 
Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.) , durchgef iihrt . 
Falls erwunscht, konnen aber auch hohere oder niedrigere 
Driicke angewendet werden. Das Aquilibrieren wird vorzugswei- 
se in 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
jeweils eingesetztem Vinyloxygruppen aufweisendem Siloxan- 
copolymer und eingesetztem organopolysiloxan (5) , in mit 
Wasser nichtmischbarem Lbsungsmittel, wie Toluol, durch- 
gef uhrt. Vor dem Aufarbeiten des bei dem Aquilibrieren 
erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam gemacht 
werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann absatzweise, halbkonti- 
nuierlich oder vollkontinuierlich durchgef iihrt werden. 

Die erf indungsgemaBen Vinyloxygruppen aufweisenden Siloxan- 
copolymere sind kationisch vernetzbar, beispielsweise durch 
Zugabe von Sauren, wie Salzsaure, Schwef elsaure oder 
p-Toluolsulf onsaure. Die erf indungsgemaBen Vinyloxygruppen 
aufweisenden Siloxancopolymere werden vorzugsweise in einer 
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durch Licht initiierten, kationischen Polymerisation ver- 
netzt. Als Katalysatoren fur die durch I,ich1: initiierte Ver- 
netzung verden vorzugsweise Oiiiumsalze, .wie Diaryljodonium- 
salze oder Triarylsulfoniumsalze, verwendet, die aus EP-B 
105 341 und der deutschen Anmelduiig der Anmelderin mit dem 
Aktenzeichen P 41 42 327.5 bekannt sind. Beispiele fur 
solche Oniumsalze sind die in EP-B 105 341 beschriebenen 
Bis— (dodecylphenyl) -iodoniumsalze , wie Bis- (dodecyl- 
phenyl) iodoniumhexaf luoroantimonat oder Bis-(dodecyl- 
phenyl) iodoniumhexaf luoroarsenat oder die in der deutschen 
Anmeldung mit dem Aktenzeichen P 41 42 327- 5 beschriebenen 
OTodoniumsalze der Formel 




wobei D ein Rest der Fonnel 

-o-R 5 -siR§ 

bedeutet, worin 

R 5 einen zweiwertigen Kohlenwasserstof frest mit 1 b±s 18 
Kohlenstoffatomen je Rest, der gegebenfalls durch mindestens 
ein Sauerstoffatom und/ oder ein Schwefelatom und/oder eine 
Carboxylgruppe unterbrochen ist, 

R 6 einen einwertigen Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen je Rest, der gegebenenf alls durch mindestens 
ein Sauerstoffatom unterbrochen ist, und 

X" ein Tosylatanion oder ein schwach nukleophiles oder nicht 
nuJcleophiles Anion Y~ ausgewahlt aus der Gruppe von CF 3 C0 2 ~, 
BF 4 ~, PF 6 - f AsF 6 -, SbF 6 - f CIO4-, HS0 4 -, CF3SO3- und C4F9SO3- 
bedeutet- 
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Gegenstand der Erf indung ist daher die Verwendung von Vinyl- 
oxygruppen aufweisenden Siloxancopolymeren, vorzugsweise 
enthaltend Einheiten der Formel (I) , (II) , gegebenenf alls 
mindestens eine der Einheiten der Formel (XII) , (IV) oder 
(V) und mindestens eine der Einheiten der Formel (VI) s 
bevorzugt enthaltend Einheiten der Formel (I'), (II'), 
(III') und (VI') , in durch Licht vernetzbare Zusammen- 
setzungen auf Grundlage von vorstehend genannten Siloxan- 
copolymeren. 

Vorzugsweise werden die erf indungsgemaBen Vinyloxygruppen 
aufweisenden Siloxancopolymere durch Ultraviolettlicht ver- 
netzt, wobei solches mit Wellenlangen im Bereich von 200 bis 
4 00 nm bevorzugt ist. Das Ultraviolettlicht kann z.B. in 
Xenon-, Quecksilbernieder- , Quecksilbermittel- oder Queck- 
silberhochdrucklampen erzeugt werden, Zur Vernetzung durch 
Licht ist auch solches mit einer Wellenlange von 400 bis 600 
nm, also sogenanntes "Halogenlicht 11 , geeignet. Die erf in- 
dungsgemaBen Vinyloxygruppen aufweisenden Siloxancopolymere 
konnen durch Licht im sichtbaren Bereich vernetzt werden , 
wenn handelsiibliche Photosensibilisatoren mitverwendet wer- 
den. 

Die kationische Polymerisation der erf indungsgemaBen Vinyl- 
oxygruppen aufweisenden Siloxancopolymere kann natvirlich 
auch durch dafur (ibliche Bronsted- oder Lewissauren einge- 
leitet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist schliefllich auch die Verwendung 
der erf indungsgemaBen Vinyloxygruppen aufweisenden Siloxan- 
copolymeren zur Herstellung von durch Licht vernetzbare 
Uberziige . 
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Die erf indungsgemaBen Vinylaxygruppen aufweisenden 
Siloxancopolymere konnen in strablungshartenden Druckfarben 
verwendet werden. 

Beispiele fur Qberflachen, auf welche die erf indungsgemaBen 
uberzuge aufgebracht werden konnen, sind diejenigen von 
Papier, Holz, Kork, Kunststof f olien, z.B. Polyetbylenf olien 
Oder Polypropy lenf olien , keramiscnen Gegenstanden, Glas, 
einscnlieBlich Glasfasern, Metallen, Pappen, einschlieBlicb 
solcher aus Asbest, und von gewebtem und ungewebtem Tuch aus 
naturlichen oder synthetischen organischen Fasern. 

Das Auftragen der erf indungsgemaBen Vinyloxygruppen aufwei- 
senden Siloxancopolymeren auf die zu uberziehenden Oberfla- 
chen kann in belieblger, fur die Herstellung von Oberzugen 
aus flussigen Stof fen geeigneter und vielfach bekannter Wei- 
se erfolgen r beispielsweise durch Tauchen, Streichen, 
GieBen, Spruhen, Aufwalzen, Drucken, z. B- mittels einer 
Offsetgravuruberzugsvorrichtung f Messer- oder Rakelbeschicb- 
tung. 

Beispiel 1: 

16 g Tetraallyloxyethan und 76 g Triglycoldivinyletner 
werden mit 23a g eines Mischpolymerisats aus Hydrogen- 
dimethylsiloxan- und Dimethylsiloxaneinheit:en mit einer 
viskositat von 11 mm 2 - s"" 1 bei 25* C r ' das 0,50 g Si-gebundenen 
Wasserstof f enthalt, vermisclxt und unter Stickstof f- 
atmosphare auf ca. SCTC erwarmt. Das Verhaltnis der Allyl- 
gruppen zu den SiH-Gruppen betragt 0 ,5, das Verhaltnis der 
Summe der Allyl- und Vinylgruppen (C=C) zu den SiH-Gruppen, 
C=C/SiH, betragt 2,0- Zu der erwarmten Kiscnung werden 4 mg 
Platin in Form von Hexachloroplatinsaure, gelost in Iso- 
propanol, zugegeben, worauf eine Innentemperatur von fast 
150 -C erreicht wird.. Es wird ein Polymer mit einer 
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Viskositat von 220 mm 2 ^*" 1 bei 25°C erhalten; die Menge des 
Gehalts an abspaltbarera Wasserstoff zeigt einen Umsatz von 
mehr als 99 %. Ira Vakuum wird der nicht verbrauchte 
Divinylether (ca. 25 g) bei 10°C abgetrennt, wonach das 
Polymer eine Viskositat von 450 mm 2 ^' 1 bei 25 °C hat und das 
l-H-NMR-Spektrum ein Verhaltnis CH 2 =CH-0/SiCH2CH20 von 1,04 
zeigt. Freie Allyloxygruppen sind nicht nachweisbar. Das 
Polymer hat ein Doppelbindungsequivalent (Vinyloxygruppen) 
von ca. 1200 und ca. 78 Gew.-% Siloxananteil, 

Beispiel 2: 

Eine Mischung aus 56 g acetyliertem Pentaerytrittriallyl- 
ether und 121 g Triglycoldivinylether wird mit 6 mg Plat in 
in Form einer Losung des Platin-1, 3-Divinyl-l, 1, 3 , 3-tetra- 
methyldisiloxankomplexes versetzt und unter Stickstoff- 
atmosphare auf 100 °C erwarmt. Zu dieser Losung, die insge- 
samt 1,8 Mol C-C-Doppelbindungen enthalt, werden 147 g eines 
a ,tj-Dihydrogendimethylpolysiloxans, das 0,68 Gew.-% Si- 
gebundenen Wasserstoff enthalt, getropft und es wird bis zu 
einem Umsatz von mehr als 9 8 % ausreagieren gelassen. tiber— 
schiissiger Divinylether wird im Vakuum abdestilliert , worauf 
ein Polymer mit einer Viskositat von 290 mm 2 . s"" 1 bei 25°C 
erhalten wird. Das iH-NMR-SpeJctrum zeigt ein Verhaltnis 
CH 2 -CHO/SiCH2CH20 von 1,06, wobei keine Allyloxygruppen mehr 
nachweisbar sind. Das Polymer hat ein Doppelbindungsequiva- 
lent von ca. 700 und einen Siloxananteil von ca. 52 Gew.-%. 

Beispiel 3: 

10 g des in Beispiel 2 hergestellten Polymers werden mit 0,1 
g [ 4 - [ 2 - ( 3 -Tr ibuty 1 s i ly lpr opy loxy ) ethoxy ] phenyl ] pheny 1 - 
jodoniumhexaf luoroantimonat (deren Herstellung in der deut- 
schen Anmeldung mit dem Aktenzeichen P 41 42 327.5 beschrie- 
ben ist) gemischt und mit einem Glasstab in ca. 4 fj.m diinner 
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Schicht auf .mit Polyetnylen beschichtetem Papier aufge- 
strichen. Die Aushartung erfolgt mittels einer Quecksilber- 
mitteldrucklampe (80 Watt/ cm) im Abstand von 10 cm nach 
einer Belichtungszeit von 0 ,2 Sekunden. 
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Patentanspruche 



1. Vinyloxygruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 



R a Si ^ QRl )b Q 4- (a+ b) 
2 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 
Kohlenstof f atomen je Rest, 

R 1 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstof f atomen je Rest, die durch ein Ethersauer- 
stoffatom substituiert sein kdnnen, bedeutet, 
a 0, 1, 2 oder 3, 
b 0, 1, 2 oder 3 

und die Suitime a+b nicht groBer als 3 ist, 

(b) je Molekiil mindestens eine Einheit ausgewahlt aus 
der Gruppe von Einheiten der Formel 



GR C Si °4-(C + l) < IX >' 



0 4-(c + l) R c Si - Gl - SiR c°4-(c + l) (III) , 



°4-(c + l) R c Si - G2 - SiR c° 4-(c + l) < IV > ^ d 

2 ^ R c°4-(c + l) 2 
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S±R c°4-(c + l) 



;i-i 3 -si 

1 



; , 2 

°4-(c+l) R c Si ^~ SiR c°4-(c-KL) (V) ,. 



wobei R die oben darur angegebene Bedeutung hat, 
c 0, 1 oder 2 ist, 

G einen Rest der Formel 

- CH 2 CH 2 OY(OCH=CH2) x-l 
bedeutet, wobei 

Y einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen 
Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atoraen 
je Rest bedeutet, 

der durch Gruppen der Formel 

- OH 

- OR 3 (wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstof f atdmen je Rest bedeutet) 

- OSiRf (wobei R 4 einen Methyl-, Ethyl-, 

Isopropyl-, tert- -Butyl- oder 
Phenylrest bedeutet) 

- OCR 3 (wobei R 3 die oben dafur angegebene 

O Bedeutung hat) oder 

- X (wobei X ein Halogeriatom bedeutet) 
substituiert sein 3cann 

oder durch mindestens ein Sauerstof f atom, eine 
Carboxyl- oder eine Carbonylgruppe unterbrochen 
sein kann f und 
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x 2, 3 oder 4 ist, 

G 1 einen Rest der Formel 

(OCH=CH 2 ) x _ 2 
- CH 2 CH 2 0-l-OCH 2 CH 2 - 



G 2 einen Rest der Formel 

(OCH=CH 2 ) x _ 3 
- CH 2 CH 2 o4-OCH 2 CH 2 - U nd 

^ CH 2 CH 2- 
G 3 einen Rest der Formel 



OCH 2 CH 2 - 



,4- 



- CH2CH20-t-OCH 2 CH 2 - 



A 



CH 2 CH 2 - 

wobei Y und x die oben dafur angegebene Bedeutung 
haben , bedeutet , 

und 

(c) je Molekul mindestens eine Einheit der Formel 



°4-(c + l) R c Si -^ - SiR c°4-(c + l) CV1), 



^ iR o° 4-(c + l) j 



y-2 



wobei R und c die oben dafur angegebene Bedeutung 
haben und 
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Ii einen Rest der Forme 1 

[ (OCHR 2 ) u CHR 2 CH 2 -] y-2 
-CH 2 CHR 2 (CHR 2 0) u ~i-(OCHR 2 ) u CHR 2 CH 2 - 

bedeutet f wobei 

Z. einen zweiwertigen, dreiwertigen, vierwertigen, 
fiinfwertigen oder sechswertigen 
Kohlenwassersto ffirest mit 2 bis 20 
Kohlenstof fatomen je Rest, 

der durch Gruppen der Formel 

- OH 

- OR 3 (wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstof f atomen je Rest bedeutet) 

- OSiRf, (wobei R 4 einen Methyl-, Ethyl-, 

Isopropyl-, tert. -Butyl- oder 
Phenylrest bedeutet) 

- OCR 3 (wobei R3 die oben dafur angegebene 

O Bedeutung hat) oder 

- X (wobei X ein Halogenatom bedeutet) 
substituiert sein Icann 

oder durch mindestens ein Sauerstof f atom, eine 
Carboxyl- oder eine Carbonylgruppe untetbrochen 
sein kann, 

R 2 : ein Wasserstof f atom oder einen Alley Irest mit 1 
bis 6 Kohlenstof f atomen je Rest, 
u 0 oder 1 und 

y 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet. 



2 # Vinyloxy gruppen auf weisende Siloxancopolymere nach 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Siloxan- 
einheiten der Formel (I), je Molekyil mindestens eine 
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Siloxaneinheit der Formel (II) und je Molekul mindestens 
eine Einheit der Formel (VI) enthalten. 



3. Vinyloxygruppen aufweisende Siloxancopolymere nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafi sie 
enthalten 

(a) siloxaneinheiten der Formel 



R 2 SiO (I'), 

(b) je Molekul mindestens zwei Siloxaneinheiten der 
Formel 



GR2 sio l/2 (XI' ) und 

(c) je Molekul mindestens eine Einheit der Formel 

0 l/2 R 2 Si -p iR 2°l/2 < VI '> < 
P iR 2°l/2l 

L y-2 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenenf alls 
halogenierte Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 18 
Kohlenstof f atomen je Rest, 
G einen Rest der Formel 

~ CH 2 CH 2 OY(OCH=CH 2 ) x -l und 
G 1 einen Rest der Formel 



(OCH=CH 2 ) x _ 2 
- CH 2 CH 2 0-t-OCH 2 CH 2 - 
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bedeutet, wobei 

Y einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen 
Kohlenwasserstoffrest mit X bis 20 Kohlenstof f atomen 
je Rest bedeutet r 

der durcfc Gruppen der Formei 

- OH 

- OR 3 (wobei. R 3 einen Alkylrest mit l bis 6 

Kohl enstoff atomen je Rest bedeutet) 

- 0SiR$ (wobei R 4 einen Methyl-, Ethyl-, 

Xsopropyl-, tert. -Butyl- oder 
Phenylrest bedeutet) 

- OC^ 3 (wobei R 3 die oben dafiir angegebene 

O Bedeutung hat) oder 

• X (wobei X ein Halogenatom bedeutet) 

substituiert sein kann 

oder duirch mindestens ein Sauerstof f atom, eine 
Carboxyl— oder eine Carbonylgruppe unterbrochen 
sein kann, und . 

x 2, 3 oder 4 bedeutet 

und L einen Rest der Formei 



C (OCHR 2 ) u CHR 2 CH 2 -]. y _ 2 
-CH 2 CHR 2 (CHR 2 0) ^-Z- (OCHR 2 ) u CHR 2 CH 2 - 

bedeutet, wobei 

Z einen zweiwertigen, dreiwertigen, vierwertigen , 
fxinfwertigen oder sechswertigen 

Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstorf atomen 
je Rest, 

der durch Gruppen der Formei 

- OH 

- OR 3 (wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstof f atomen je Rest bedeutet) 
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- OSiR^ 



(wobei R 4 einen Methyl-, Ethyl-, 
Isopropyl-, tert. -Butyl- oder 
Phenylrest bedeutet) 

(wobei R 3 die oben dafiir angegebene 
Bedeutung hat) oder 
(wobei X ein Halogenatom bedeutet) 



- OCR 3 



- X 



substituiert sein Icann 

Oder durch laindestens ein Sauerstof f atom, eine 
Carboxyl- oder eine Carbonylgruppe unterbrochen 
sein kann, 

R 2 ein Wasserstof f atom oder einen Alkylrest mit 1 
bis 6 Kohlenstof f atoiaen je Rest, 
u 0 oder 1 und 

y 2 , 3 , 4 , 5 oder 6 bedeutet . 



4 . Verf ahren zur Herstellung der Vinyloxygruppen aufweisen- 
den Siloxancopolymere, dadurch gekennzeichnet , dafl eine 
Vinyloxygruppen aufweisende organische Verbindung (l) 
der allgemeinen Formel 



wobei 

Y einen zweiwertigen, dreiwertigen, vierwertigen, funf- 
wertigen oder sechswertigen Kohlenwasserstof f rest mit l 
bis 20 Kohlenstof fatomen je Rest bedeutet, 
der durch Gruppen der Formel 



Y(OCH=CH 2 ) x 



(1) 



- OH 

- OR 3 



(wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof fatomen je Rest bedeutet) 

(wobei R 4 einen Methyl-, Ethyl-, 
Isopropyl-, tert. -Butyl- oder 
Phenylrest bedeutet) 



- OSiRf 
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- OCR 3 (wobei R 3 die oben dafur angegebene 
• o Bedeutung hat) oder 

- x (wobei X ein Halogenatom bedeutet) 
substituiert sein kann 

oder durch mindestens ein Sauerstof f atom, eine 
Carboxyl- oder eine Carbonylgruppe unterbrochen sein 
kann, und 
x 2, 3 oder 4 ist, 

und eine aliphatische Doppelbindnngen aufweisende orga- 
nische Verbindung (2) der Formel 

Z[(OCHR 2 ) u CR 2 =CH 2 ]y ( 2 ) , 

wobei 

Z ein en zweiwertigen , dr eiwertigen , vierwertigen , 
funfwertigen oder sechswertigen Kohlenwasserstof frest 
mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen je Rest, 
der durch Gruppen der Formel 

- OH 

- OR 3 (wobei R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 

KohlenstQffatomen je Rest bedeutet) 

- osiR$ (wobei R 4 einen Methyl- , Ethyl-, 

Isopropyl-, tert. -Butyl- oder 
Phenylrest bedeutet) 

- OCR 3 (wobei R 3 die oben dafur angegebene 

1! 

O Bedeutung hat) oder 

- x (wobei X ein Halogenatom bedeutet) 
substituiert sein kann 

oder durch mindestens ein Sauerstof f atom, eine 
Carboxyl- oder eine Carbonylgruppe unterbrochen sein 
kann, 

R 2 ein Wasserstof fatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlens toff at omen je Rest, 
u 0 oder 1 und 

y 2 f 3, 4, 5 oder 6 bedeutet, 
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mit Organopolysiloxan (3) mit durchschnittlich mehr als 
einem Si-gebundenen Wasserstof f atom je Molekiil in Gegen- 
wart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstof f an 
aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (4) 
umgesetzt wird, wobei organische Verbindung (l) und (2) 
in solchen Mengen eingesetzt wird, daB das Verhaltnis 
der Summe von aliphatischer Doppelbindung in den orga- 
nischen Verbindungen (1) und (2) zu Si-gebundenem 
Wasserstof f im Organopolysiloxan (3) groBer als 1,0 ist, 
mit der MaBgabe, daB das Verhaltnis von aliphatischer 
Doppelbindung in organischer Verbindung (2) zu Si-gebun- 
denem Wasserstof f im Organopolysiloxan (3) kleiner als 
1,0 ist. 



5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
als organische Verbindung (1) 

CH 2 =CH-0-(CH 2 CH 2 0) 3 -CH=CH 2 
verwendet wird. 



6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
als organische Verbindung- (2) 

(CH 2 =CHCH 2 0) 2 CHCH(OCH 2 CH=CH 2 ) 2 
verwendet wird- 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet/ daB 
als Organopolysiloxan (2) mit durchschnittlich mehr als 
einem Si-gebundenen Wasserstof f atom je Molekul solches 
der allgemeinen Formel 
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H d R 3 _ d SiO(SiR 2 0) 0 (SiRHO} p SiR 3 _ d H d 



(VIII) , 



wobei R gleiche oder versctiiedene, gegebenenf alls halo- 
genierte Kohlenwasserstafxreste uxit 1 bis 18 Kohlen- 
stof fatom(en) je Rest, 

d gleich oder verschieden und 0 oder 1 1st, 
o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 
p Q oder eine ganze Zalil von 1 bis 6 bedeutet, 
verwendet wird. 

8. Verfahren nach einent der Ansprticbe 4 bis 7, dadurch 
ge)cennzeichnet, daB das so erhaltene Vinyloxygruppen 
aurweisende Silaxancopolymer mit Organ opolysiloxan (5) 
ausgewah.lt aus der Gruppe bestehend aus linear en , end- 
standige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopoly- 
silaxanen, linear en, endstandige Hydro xylgrupp en aufwei- 
senden Organopolysiloxaneh, cyclischen Organopoly- 
siloxanen und • Hischpolymer isaten aus Diorganasiloxan— 
und Monoorganosiloxaneinheiten aguilibriert wird r 

9 . Verwendung der Vinyloxygruppen aufweisenden Siloxan- 
copolymere nach. Anspruch 1, 2 oder 3 in durch Licht 
yernetzbaren Zusamiuensatzungen auf Grundlage von vor- 
stehend genannten Siloxahcopolymeren. 

10. Verwendung der Vinyloxygruppen aufweisenden Siloxan— 
copolymere nach Anspruch 1, 2 oder 3 Izur Herstellung von 
durch Licht vernetzbaren Uberziigen. 
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